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Es sollen in folgenclei' kurzen Zusammenfassung nur diejenigen 
der zalilreiohen vorliegenden Unters ucliungeu auf dem Gebiete der 
Sesquiterpon Verbindungen Berücksiclitigung finden, die zur Kon- 
stitutionsaufkläruiig oder doch wenigstens zur genaueren Kenntnis 
des Kohlenstoffgerüstes dieser Körperklasse führten. Diese Be- 
schränkung findet u. a. darin ihre Berechtigung, daß gerade das 
Kohlenstoffgerüst das gemeinsame Merkmal der Terpenverbindnngen 
bildet. Als roter Faden wird sich weiter durcli unsere ganzen Be- 
trachtungen die Bh'age uacli den Zusammenhängen im Bau fler ein- 
zelnen aufgeklärten Sesquiterpenverbindiingen ziehen. Vom bio- 
chemischen Gesichtspunkte ist es von großem Interesse Aufschluß 
darüber zu erhalten, ob diese im Pflanzenreiche weitvorbi'eitote Gruppe 
von Naturverbindungeu, deren Vertreter meistens sogar die gleiche 
oder doch eine sehr ähnliche Bruttoformel besitz(m, einem einheit- 
lichen Aufbauprinzip entsprechen. 

Der schon lange üblichen Einordnung der in den ätherischen 
Ölen \’orküinmenden Verbindungen unbekannter Konstitution mit 
15 Kühlenstoffatomen zu den Sesquiterpenen liegt ja eigentlich die 
stillschweigende Voraussetzung einer chemischen Verwandtscliaft 
zugrunde. Veranlaßt und gestützt wurde dies(i Voraussetzung dureh 
die Analogie der chemischen und physikalischen Eigenschaften d urch 
die ganze Gruppe hindurch, die an die Verhältnisse Itei den Mono- 
terpenen erinnert. Solange mau über die Konstitution der Sesqui- 
terpene nur in vereinzelten Fällen (bis 1921 nur in zwei) etwas genauer 
orientiert war, mußte es natürlich unsicher bleiben, wieweit ein ähn- 
liches Verhalten bei Gruppeureaktionen, die sonst bei Verbindungen 
mit verschiedenartigstem Kohlenstoffgerüst beobachtet werden, in 
der , Sesquiterpenreihe zuverlässige Schlüsse auf eine nähere Ver- 
wandtschaft des Kohlenstoffgerüstes erlaubt. Eine weitere wichtige 
Stütze obiger Voraussetzung war aber der Vergleich mit den in allen 
Eigenschaften ähnlichen Verbindungen der Monoterpenreihe. Hier 
ist die Arbeit der Konstitutionsaufklärung, wenn man von noch wenig 
geldäiden stereochemischen Fragen absieht, in der Hauptsache als 

Fortschritte der Chomio, XIX, 5:Ruzicka 1 


ovlediKt ÄU betrachten. Als wiclrtigst(is Ergebnis stellt da die Tatsache 

ini Mittelpunkte, daß das Kohlenstof fginnst ausnahmslos ans 
Kohlenstofl’gerüsten des Isoprens oder allgemeinoi t ^ 

,les Isopentans anigehant ist. Diese Aufbanregelmähigkeit ^ 
•ruch die zutreffendste Definition der Terpeuverbmdungen als koip(,i 
i IfEs war daher natürlich verlockend die Gültigkeit dmsiu .1 
Waren Verhältnisse auch bei den Sesquiterpenen zu prüfen Bevoi 
die hl dieser Absicht seit 1921 durchgeführten Untersuchungen 
des Verfassers und seiner Mitarbeiter besprochen 
raschfu- Blick auf die bis dahin bekannt gewordenen l.ai,sa lu ii in 
wir Sesquiterpenreihe geworfen werden, die als Ansgangspunkl, diesiu, 
Untersuchungen dienen konnten. 

I. Über unsere Kenntnisse der Konstitution der SesquiterixMi- 
verhindungen bis zum Jahre 1921 

Vor fünf Jahren hatten wir darauf liingewieseaU), daß ni der 

von SesaiiitelTOirverbiutloneM' >“ Toi'sobioilotioii ntliin«iJn n I n 
voriiiW»! In Ibni loteten Miroii haben sich iboso IioobacJiliinai| i 
so solo- veenohrt. Hall .linse Habl bsi.l aol Ob.a 400 n'isteis. « . ■ 

Obwohl OS sich bei gnl ninn.n Ibiltel diosor l'a".^ ""V iU'f , i , 
V.o' sii, inigi.i. wo, I o 

(llbor (10), lins (laryoiihyllniis (fiiior 40), (Ins I .isaloiloiis (ol 1. - 

Faraosiils (finRoii 1.3), Inm.lnlt, .iiol obwohl ns bislion lo i .ni wniiiRsli n 
Fällen BcbniBnn ist, .lio rliisslgnn Kos, |iiitoi|>nuvnrbunliiiiR.n. .Im., h 
k sfnllW.'rt.ri).nl*.ai...m,nl^ 

in den eiiizeliieii Eälleii mudizuwidsen, lileilit doeli eine lUdle Mi lei - 
gestellter Eiuzeliiidividuen ül.rig, die der eiieinisebeii Idirselumg ein 
niiivlies 'l’ätigkeitslV.ld iiiidien. 

Meilen vnrJiältuisinäßig wenigen Ketonen, ,Ald(diydeu, ; aniini, 
Laktoneu, (.ixyden, primären und sekinMären Alkoluden sm, d|e 
Kohlenwasserstoffe '"id, die tertiären A kohole ^ 

l.ln,u.ptvertreter der natürlielie.ii öesquiterpiuiviirbindniigeu. Ini Vei- 

gleicli zu diesen Normaltypen treten dm liulier D'' '■"'U'on (,/■. 1- 
Lll-ni ^»«1 ^ü,r.Dii80) i..ud die weniger hydrierten (z. li.((,r,ll.. und, 
tbUioAO') Analoga auch wioder stark znrnidc. 

Uhiio Klassifizierung der Sesiiniterpenveid.indniigen ,ka.nu man 

daher in der Hauptsache auf eine solche «l*''' 

C„l:l24 znrückführen; es laasen sicli nämlich a,ucii die Alkoiude (ijr. •.,) 


1) Mit. Mnvni- null MiniraÄiiini, üolv. 5, H45 (1922). 
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diircli Wasserabspaltimg _ in diese Kohlenwasserstoffe überfuhren. 
Kan teilt diese Kohlenwasserstoffe nach der Moleknlarrefraktion, 
deren Ergebnis durch die katalytischen Eednktionsmetlioden kon- 
trolliert und bestätigt werden kann, in vier Gruppen ein: 


Cial-Lr 

d bei 16“ 

11 15 

ilD 

Mn 

1. Tricyclische |T 

ca. 0,935-0,91 

1,60-1,49 

ß4,4 

2. Bicyolischo [ 2 " 

ca. 0,92-0,90 

1,61-1,60 

66,1 

3. Monocyclisclie |ir 

ca. 0,89-0,87 

1,51-1,49 

67,8 

4. Alipliati.sclie jT 

ca. 0.84 

1,53 

69,6 


Während die Lichtbrechung in dieser Reihe einen unregelmäßigen 
Verlauf aufweist, ist das spezifische Gewicht für die einzelnen Gruppen 
der Sesquiterpene eine recht charakteristische Größe. Die wenigen 
Vertreter der aliphatischen und der inonocyclischen Gruppe unter- 
scheiden sich voneinande]' im spezifischen Gewicht nur unwesentlich; 
dabei ist hervorzuheben, daß abgesehen vom ElemerG) die anderen 
bekannten monocyclischen Sesquiterpene übereinstimmende Daten 
d ==ca, 0,873 und iiß— 1,4Q aufweisen. Dagegen sind in dieser Be- 
ziehung bei den tricyclisclien und bicyclischen Sesquitorpenoii recht 
beträchtliche Unterschiede bemerkbar. F. W. Sommlor^) hat in 
seinen Arbeiten wiederholt darauf hingewiesen, daß .sich die gut 
charakterisierten Vertreter dieser beiden Gruppen in Je zw'ei®) größere 
Untergruppen einteilen lassen, deren spezifisches Gewicht sich jeweils 
den in obiger Tabelle angegebenen End werten für die Gruppend ichte 
stark nähert od.er mit denselben zusainmenfällt: 


1. a) Cedrengruppe d ==0,935 

b) a-SantalengTuppc d = 0,91 

2. a) Cadineugruppe d= 0,917 

b) Caryophyllengruppe . . . . d = 0,90 


P. W. Semmlcr verband noch mit dieser Gruppierung die hypo- 
thetische Annahme, daß speziell die Uutergimppe 2a aus hydrierten 
Naphthalinabkömrnlingen bestehen sollte und das Kohlenstoffgerüst 
der tricyclischen Verbindungen la sich vom gleichen Kohlonstoff- 
gerüst durch Hinzukommen einer dritten Ringbildung zwischen zw'ei 
Kohlenstoffatomen des bicyclischen Systems ableite. Für die Unter- 
gruppen b, die jeweils die geringere Dichte aufw''eisen, führt Semmler 

b Vgl. darüber L. Kuzicka und M. Pfeiffer, Helv. !), 843 (1926). 

b Siehe z. B. B.46, 1817 (1913); 47, 2667 (1914). 

®) Das Copaen nimmt unter den tricyclischen Sesquiterpen eine SondersteUung 
ein und wird von Semmler, B. 47, 2657 (1914), einer dritten Untergruppe c zugereclinet. 
Vgl. darüber weiter unten. 
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die Be/eichnmig „Torpc.vtypv.s“ ein, wo.nit ausg.ul, •fickt word.m hoIIB), 
da(i siclL dlose Sofl(piitorpoTio von don Ixvka, unten Verbindungen, dei, 
Monoterpenroilio oder Analogen gewissermaßen durch Snbstituierung 

durch eine Isoainylengrnppe ableiten. 

Für das Vorliegen d.es hydrierten Na;i.h.tha.hnringes hei irgeiuleiner 

Sesquiterpenvead)in.lnnghatSeni.ni.ler übrig.nis keine e.xperimentel en 

Stützen anfnhren können. (,). Wadlach') Imtte schon lange vorher 
lür die bicyelischen Sesqniterpene nberliaiipt einen h.)diieiteu 
Naphtlndinring in Krvvägnng gezogen und. wenn Senimler zur obigen 
llnterteihing überging, so lagen ihm da, für, soweit sich ans seinen 
verschiedenen Ihiblikationen erselien laßt, etwa lolgende melu in- 
direkte Anhaltspunkte vor. Fr hatte seihst für das a-Santa,len durch 
eine Iteihe von A.bbanreaktionen.") die .Konstitution aiil lolgende zwei 
Sclienuita“) zurnckgefülirt ; 


Gl:l 




0 , 1 : 1 ;/ 


> = 


/\ 

/ 

\ 

Oft, 


/ 

/ 

>\ 

\ 

\ 

1 

'\, ] 




j ( 


f,;.ll;r,„, 1 

• / \ 

1 ( 

1 

:il, 1 

1 


\ 


7 


0.1 


..CiimpliiM-l.yims“ 


011/ 


Wä.hreiid diese btirmnliernng gut liegründel, ist, da, sie anl die 'rere- 
santalsänre znriickgefiihrt we.rdeii konnte, deren Konstitution zwar 
iiicjil, (iiM,r alle Zweifel erlniben ist/, aber voni angegebenein Schema, 
(loch nicht besonders abweichen kann, so sind die von F. W. Sem mler 
und hl W Mayer/ für die, Oa,ryo|)hyllene vorgeschhigcneii h’orniidn 
noch znni gr.d'len Teil hyiiothetischer Na,tnr.") Nachdem nun also 


') 11» (1S,S7). 

•j) Vjjjl. S. !M. 

») Dio 8c,lin4l)\v(4s(! dm- Sril.nikeUn wiirdii Idis' dcnii-l, .'.'i'wüldl,, ihil.l Sch der Zu- 
tiaimiicidiiOic; den SaiitoletiH inil; d(ei ,SeS(|Mil,er|.eiien des kiideBinellyiHin (ai.die S. Bö) 
li.i|.Jil,(>r sclioii iuiK der direUI.eii liel.riuihlaini! des h’eriuelldldeB (S. h) lienuisleseii lidU;. 

■') V!!;l. d:o-rd)iM' llie/.ie.kii und kie.bl, llelv.!), I'IO (lirdr)). 

") n'. id. :t(ir>7 (inii). 

") Wenn S. A. üuHKe, Arlieil.eii des \viHMeuse,hiil'l,l. Chein.-l’hiiriniizeiil,. Instituts, 

Moskau llllM, llel'l, 10, 8.77, (i,;n)27, II. KlhO, (d)ige h'uruudu Semmlers daduriih 
iihiiiiderte, dal.l er d(ui liiuduiigsurt von '/.w(n Seiteuketlivn vertaiisiilite, um die .honne n 
niituiisiu'en hypothetineheu Aiisehaunugeu iu Itnikliiui' mi bringen (vgl darüber unten), 
so inuti troty.'dergriitie.reii Walirseheinliclikeit der neuen Ihinneln dock hervorgehoben 
werden, dati das vorliegende e.vperiinentelle Miiterial diese Formeln keineswegs besser 
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Seinmler gerade für diese Vertreter der bicyclisclien und tricyclisclien 
rntergriippe ll) und 2b mit der geringeren Dichte das Vorliegen 
eines A'om hydrierten Naphthalinringes abweichenden Ringsysteins 
(des ,,TerpeiiringGs“) bewiesen oder doch wenigstens wahrscheinlich 
gemacht hat, so mag darin ein Anlaß dazu gelegen haben, die Isomeren 
mit der höheren Dichte (Untergruppen la und 2a) vom hydrierten 
Naphthalinringe abzuleiton. Ob es allerdings berechtigt ist, im 
hydrierten Naphthaliiiring eine dichtere Verteilung der Kohlenstoff- 
atome anzunehmen als im ,,Terpcuring“ muß dahingestellt bleiben, 
um so jnehr als E. HückeP) inzwischen gezeigt hat, daß sich das 
cis- und das trans-Dekahydro- Naphthalin in der Dichte um ca. 
0,026 unterscheiden, also um etwas mehr als den Betrag, der den 
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Unterschied zwischen den beiden Untergruppen dm- lucyclischen 
Sesquiterpene ausmacht. Es mußte also der experimentellen Forschung 
Vorbehalten bleiben, in dieser llichtuiig Klaidieit zu verschaffen. 

Überblickt man aber den Stand der Kenntnissi.’ über die Koii- 
stitntion der Sesciuiterpene bis zum Jahre 1921, so hat man außer 
bei «-Saiitalen und a-Sautalol nur noch in einem einzigen Falle eine 
genauere Aufklfirung erzielen können. Es betrifft dies die von 
M. Kcrschbauin^) durchgeführte Untersuchung des Faimesols, die 
zu folgender Konstitution führte: 

CHa CIL, 

)C = CH ■ CHo ■ CIL, ■ C = GH • CH.^ • CH., • G - CH • CH.,OH 

CH/ 

Diese F’ormel ist etwa so weit sichergestellt als die der aliphatischen 
Terpenverbindungen, d. h. es bleibt etwas unsicher, ob der ,,Terpi- 
nolenform“ nicht auch bis zu einem gewissen Betrage die ,, Limoneu- 
form“ beigemengt sei. 


stützt als die alten Semmlerschen. Auch die neueren Untersuchungen des Caryo- 
pliyllens durch E. Deussen, J. pr. [2] 114, 63 (1926), bringen für die Konstitutions- 
aufklärung keinen wesentlichen Eortschritt. 

U B. 58, 1449 (1925). =) B. 4G, 1732 (1913). 


6 


[350 


Frä-t iiuiu nach dem Gniml, xvai-um die (-henvie der Sesqui- 
tennaK' "so gcHngo Fortschritte giMiiaclit hatte, so muß man. /uii 
Sinsso icommmt d^ß die ansewamiten üntorsuchungsmethodon eine 

aL 

iwüt».: i- k.,. 

330« 1'’«/ «-Terpincu. .A,ns diesem .IttFidmisse kann mitni lie i i a^ 

\vüriiiit(M‘ Ixisoinli'i ^ tli*' voll 1 . • ► , 

r »iml, mM, :mh ..II, ...il .laB 'B.. '.i 

der Nntnr des sicher reicJi ver'/.weigten iimi an versehiedeiieii , t.el 

. Bi'. Mfüi.. - in 

gBliiiBBii .ll'li'H.., .li.i K...i»l.itiiU"ii ,|,.r 

kiibpbvb,.-. Bidi. i...B»«.in * .i^; 

■nntiif zu sein. Ws war dabei in den .i.Miien ^,1. '.1^,11 
KnlüimstoHalM™ . 1 '" l’.il.l.ini! 'i'i'' ii.i'..iii.iIiBBl>i'ii 'i''""' 

Lt...., ,Di.» K'iIiiSti nls iie liyilri'"'“'" 

M U 4(i. .I7;!2 (1.1)13). 

ä) 0 llarru's und R. Itaiinniiiin , 11.411, 1737 (11)1.1). 
i. vd S.31. ■') b.47, 2354 (11)14). 
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dann eher charakteristische Ahbauprodukte liefern und sich auch 
leichter synthetisieren lassen. Die sekundäre Aufgabe, die Ermitte- 
lung der Lage der Kohlenstoffdoppelbindungen und der sauerstoff- 
haltigen Substituenten, ließe sich dann an Hand des bekannten Ring- 
systenis weit einfacher erledigen. 

In der Literatur sind bisher weder aromatische Grundkörper von 
Sesquiterpenen noch Versuche zu deren Gewinnung beschrieben. 
Capitaine und Souberain^) geben nur an, beim Glühen von 
Cadineii-dichlorhydrat mit Kalk Spuren einer Verbindung „vom 
AiLsselnm und Geruch des Naphthalins“ erhalten zu haben, Naph- 
thalin könnte jedoch nur nach Abspaltung von fünf Kohlenstoff- 
atomen aus Cadiuen entstehen. Ferner behauptet Semmler-), aus 
Sesquiterpenen Naphthalinkörper erhalten zu haben, ohne jedoch die 
Versuche und die angeblich erhaltenen Naphthalinverbiudungen 
irgendwie näher zu beschreiben. Du Semmler in seinen zahlreichen 
späteren Arbeiten über Sesquiterpeuverbindungen auf diese Reaktion 
nicht mehr zurückkommt, muß es dahingestellt bleiben, wieweit es 
sich damals um sichere Beobachtungen handelte. 

II. Über Dehydrierungsmethoden unter be.soiidere.r Beriieksichtigimg 
der mittels Schwefel 

l'm einen hydroaromatischen Kohlenwasserstoff in den aro- 
matischen Gruudkörpor ub(?rzufiihreii. stehen uns heute in dm' Haupt- 
sache ilrei verschiedene Wege offen: die katalytische Dehydrierviug, 
die mitt els der erschöpfenden Bromierung und schließlich die Schwefol- 
methode. Es sei daher zunächst über das Wesen und die Brauchbar- 
keit dieser drei Metliofleu sp(?ziell für komplizierte hydroaromatiscln:' 
Verbindungen von der Art der Sesqniterpeno etwas eingehender be- 
richt lU. 

-Man könnte \delleiclit geneigt sein der katalytischen Dehydrir- 
rungsmethode, da sie gewissermaßen ohne Reagens arbeitet und so 
weuigiu' Anlaß zu Nebenreaktionen geben könnte als die Anwendung 
von Brom oder Schwefel, einon unbedingten Vorzug cinzmäumen. 
Es stehen dem aber auch gewisse Nachteile der Methode, gerade in 
bestinunten uns hier interessierenden Fällen gegenüber. Die im all- 
gemeinen hohe, zwischen 250 bis über 300“ liegende Reaktions- 
temperatur ist nicht in allen Fällen geeignet, eine Änderung der An- 
ordnung des Kohlenstoffgerüstes auszuschließen. Es ist ja wohl be- 
kannt, daß bei diesen Temperaturen in gewissen Terpenverbindungen 


' ) A. 34, 3-24 (1840). 


“) B. 36, 103 (1903). 
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sowolil norio Ringe entstehen als auch voriiandcnie gesprengt worden 
können. Ferner hat N. Zclinsky’) g.'zoigt, daß qvniteaaiaro uiig- 
kolilonKtoffatonic (z. B. heim i,l-:i)inietliyleyololu>xa,iO du! katalytisolm 
ncJvYdriorang hindern. Und unsere spilt(.reu llntms.Kdrnngen zeigt™, 
daß hei einer Reihe von Sesqniterpenen eine selciie Bindungsarl, ent- 
halten ist. A.Madinaveitia“) konnte '/war dureh Uber eiton i cs 
Ahiotins, hei dem ein quaternäres K..hhn,strdfatonr zwrr nicht aiisolr, 
Bicher nachgewiesen, aber doch änßersl, wirhrsehoin ich ist, iibo,' au 
iöO« erhitztes Kuptor eine Behydrieriing zu Roten bewirken. Uiosei. 
Fall blieb aber bislier vereinzelt, aaieh ist es nicht ratsam, riu allgomoiiieii 
zur Erzwingung der Behydriernng eine so oxtre.ii 
zu wählen. Gerade die kürzlich von 0. Diols und W. G.ulke) 
dnrchgefülrrte katalytische Behydriernng des Uholosteriiis zu ‘ ’ 
deren Ringsysteine voneiminder v(.)llstandig abwoichen, ■ nialin , . 

V«..icut .k.' V » 

Dehydrierung. Analoge Ringuinwandlungen bei der kala ytisc.b.eii 
Dehydrierung einfacherer Verbind iingon hat nenordmgs ancli N.Zo 

linsky beobachtet. '‘) - . • i „ 

A V. Baeyer hat bei verschiedenen Beispielen gerade, iii i ei 

q'erpenreihe die von ihm aiifgefiiudene ,Motb,ode der erscliopleiideii 

Bromieriuig für erfolgreiche Dehydrieruiigeii 

Fall ist die Beobachtiuig von A.v. Baeyer und V.Vi ligci 

inerkenswert, daß bei Vorhandensein eines (luaternaroii 

stnftatoms die Dehydrierung unter Waiidoriiiig einer ibn > oi mi 

ketten stattfindet. So bildet sich z. B. ans Jonen'’) das .1, 2,(1- 1 riine.t.h^ 1- 

iiuplitluilin : 

/Hl «Ml 
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Um die allgemeine Brauebbarkoit der Doliydrieriiugsmelliodo mit 
Schwefel, die im Erhit'/en der Substanz mit der für die Deliydrioriiiig 

1) li.ö«, 1711) (li)2!!). 

ä) Amd. il« liiSoc,. Ksiiaü. l'iH. y iliiiiii. 20, 130(11122). 

») li. 58, J231 (.11)25); 110 , .1,40 (1027). 

■>) B. 58, 2755 (.l!)2()). r-) B. !i2, 2420 (1 SOU). 

») Dil) Fnigi), ob ilom .liati-n ilic. hFr briiiUzlii l''oniU)l mlw' liir vmi 1 ir niiui n 
und Kriigio-, B. 26, 2727 (1.800) mil. VnrlriUing (Irr Diipprlbinilungrii aul briilu 
King« zukommt, »oll bior iinborührt blribru. 
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Jiötigcii Minigo Sciiwcrolpnlvoi' auf 180 bis 2ö0‘> besteM^^.ki?nuG«-.-w 4 - ; 

Joi'uou, iiiiij.l|;(>n (ii'st Vorv(.!j\sufilio an Inikanntcni Voi‘bin(i,riiii4ff*|’|»^^‘ 
luachl, w(!i‘(l()ii, (ia ciiosc Mothodo bisJicr nur sollen Anwendung "gvi- 
l'und(!ii Jnille^) und gerade Ixn Monoterpen und Ses(|nJlerp(uien nbor- 
liaii])!, niclit heniilzl wurde, f.iber die Anwendnng dieser Met.liode 
l)ei Jiydi'oaromatisclien Vei'bindungen finden sicli in d<!r liiteralnr 
aneh nur vei'einzelte Fälle vor. W. Ma,rküwuikoff und J. Spady“) 
erldelfen beim Frliilzen (sines OctanapJrtens ndt Sehwel’ei in selir 
geringer Ausl)eul,e m-Xylol.'*) .1. v. Hra,(i ii und (!. Kirscbbaunr') 
erwäiinen oJuie geua,uei'e Angaben, daß sic.h „Na.pld;ludin leiclvt a,ns 
''retraJin dnrcb, Einwirkung von Schwefel bildet“. Eiiu! Na,eliprnfnng 
dieser lleaktion zeigte uns, daß diese i:imwa.ndlung fast vollständig 
ist"). Dekalin*’) läßt sich mit Sehwid'el wohl überhaupt nicht de- 
hydi'im'en.''’) 

ibe bisher wielrtigsti! Anw(!nilung der Scliwefeldehydi'icrnng war 
das KolopJuminm. Schon l‘a,nl Curie’) beol)a.c,htet(‘ Ixnm Eihitzen 
des Kolophoniums mit Schwefel die lÜldnng eim^s kristallisierten 
Kohlenwasserstoffs, ebenso auch VV. Kidbe") bei dm' analogen lie- 
handlung des ans dem KolopJuminm gmvunneiieii Harzöls. Doch 
erst in einer späteren .Patentschrift der A ktiengeso|lsch.a ft für 
ehern iscJie Tndiistrie in liheinau”) würdig das erlialtime De- 
hydrieruugsprod.uktalslleten erkannt, Spätm- hat da.nn Iv. A. Ves tei- 
berg“) diese Dehydrierung mit dem gleichen Erfolg bei der reinen 
Ahietinsänre, dem .IJaupthestandteil di^s Kolopiioniums wiedinholt. 

') Wi'Mii z. H, II. Mjcvnr, .■Viialys(^ iiiiil K<insih;iil.i()iiscrMiil.l,(hing (iigiiiiisclirr Wr- 
hiildiiiigcii, l)i‘i'liii liIKi, S. 11(1, lii'iiii'i'tl:, ilal.i SrliwidVI ,,iin !ill"('iii(iiii(ai iiiclil. mit hie 
K(iM(l(Mviii .KrI'iilg als (ichyilridi'emics Agons vorwoiidol; wiirdc-y so iiiiiM ll(■|■vo^f^■(dlld)lMl 
worden, diili di(^ g(nhiK'on ßrlnJirnngon In dieser llezieliuiig daniids idn solelies l!|■|,eil 
als verl'i'ühl; erso.lieinen lassen, 
h IS. 20, 1800(1887). 

h Nacli einer l-rivainiitteilnn;; von Herrn Dr. .1. Tansz ( Karlsrnlie) .soll reines 
(-)et;ana|dilien mit Seliwel'el kein Xylol bilden, wonae.li v.w rohnini .sei, daU obige l-’orselier 
mit einem seliwaidi .xylolhaltigim Ansganj'skörper gearbeitid. hätten, 

') 15. «4, (lOi) (11121). 

■’) ISesidirieben in der Diss. von It. A. lliidol I', Ziirie.b, .10. T. II., 1025, 8,78, 

") lOs stand uns l'iir den Versne.li mir teidinisidies, widil (d.wa.s Tetra,liii entbalt.endes 
.l’rodnkt zur Verl'iij'nng. 

’) (dl. News ;{(), ISO (1874). 

") h. tl, 2171 (1878). 

“) .DltP. 138(12 (1887). 

1») H. :((!, 4200 (.li)0:5); wenn also Vesterlinrg, Kestse.liril't l'iir A. Tsebire.li, I02(;, 
dbö, neuerdings liervorliebt, daJ.i die Debydriermigsnud.bodo mit Sidiwid'el zuerst von' 
ilnii (iiigewaiidt wurde, so ist dies im obigen 8inne zu ItoiTigiereii, 
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'J}io so nac.li [(ilgouder Rleicluiiig nntei’ Kolilendioxydabgabe statt- 
fuidoiiilo l!,(vfc(vubildviiig 

CbnHsnOa + R W -( ;,H.l !,,h + CH;, SH + CO, + 4|HaS 

doiitoi; auf die. Ahspallaiiig oiuos vv(iit(!r(ni KoldeiiRtotfatoins. Man kann 
viirnuiton, daü os sic.li da iiin oiuf! quaternär gebmulone Seitenkette 
luuidelt, oiiK^ Frage, die OiKlier nocJi koiiio einwandfreie Klärung 
gel'undeii liat. 

iiovor afso die Scliwefelniethode zur Untcrsucliiing der Ses(iui- 
tei'peiui iu (dn wandfreier Weise lierange'/ogon werden durfte, mußte 
(irsi, l)ei drr :i)eJiy<iriei'ung bekannter Körper deren Brauchbarkeit 
erwiesen wei-d_en. ' .bis wnrd.(!n daher zunächst Monoterpene (Limonen 
und Terpinon) mit Scshwefel dehydriert. .l.)a dabei als aromatisches 
1 )e.liydrieruiigs))r()dnkt r(!ines p-('y,tuol erhalten wurde, folgt, daß 
inurli dem Vtu'1'a.liron (li(! Anord.unng der Kolüenstoffato:me in der 
.Mohdcel nicht geändert wird, die .Didrydriijrungsmotliode mit Schwefel 
also l'ilr l\,onsti 1 .ntlousanl'klärnn.gcu in dieser Tfoziehung zuverlässig 
ist. .Ule Tatsache, daß aus Terpinon, bei welchem die beiden Doppel- 
biiidnngmi iiu Hinge ]i(!gi.vu, weseutiicfi bessere Ausbeuten an p-Cymol 
.ndiaiteii wurden, (ca. 60%) a.ls aus Limonen (ca. 16 %), legt die Ve,.i- 
luutiiiig ualie, da.ü sicli aneh Sesiiuit(.irpeue .mit cycliscliei.' .tjage der 
.Dopi.elbimlnngMvu glatter werdmi deliydrieron lassem als solche mit 
eNt.racyclisclier Doppedbindmig. Darüber lünaus ist, zu berüc.k- 
siehtigmi, d.a.l.l l'ür die Deppelbimbmgeii im liydriorteii Naphthaliu- 
gorüst amdi lia.gtui luögliedi sind, die eims glatte l)eJiydrii.!n.Lng be- 
giiiistigeu nd.(!r luiideni kömum. Diitiu diesen Vorausset'/uiigtju sind 
daini die vi.irscUiedeneii Ausbeuten a.n aruiuatiscliein. ( Iruiuikörper, 
die, wir bei der l)(diydri(!ruiig (bsr Sesquiterpiuiii ei'hielteu, vorstäiid- 
luvk (vgl. nächst()s Ka,pitel). 

Iti'wähntwn uueli ein Vorschlag von (I, A usterwi.Cil und i.j. .t uii- 
faalllt') die Aiisheidmu bei der Schwefotitidiydrieruug durch Zusatz 
r'0J\ Viilka,uisatioiisl)es(vhlcn.iiigeru zu. verbessern. Die Autoren, geben 
SU a,n, a-us oiueiu „Terpen“, dessen Konstitution allerdings nicht 
genauer angegeben ist, 60 bis 00% p-Oymol erhalten zu haben Es 
wäre v(.)n Interesse, diese M,ethode bei den Icomplizimtereii Vedialt- 
uisseii der S(.!S(iuiterpene und der .l)iteri)on.(', aul ihre allg(UTU.vinere 

.Bra,uchbarkeit zu prüfen. „ 

Hm auch das Verhalten einer Verbindung mit (unem tpiaterndrcn 
Hiugkolilenstoffatoni. heim Bohaudolu mit Schwefel können zu lernen. 


1) PRl’. 41t!)l2 (t!)26). 


wiirili! (las ohnii (‘.i'wäliiilo Joiioii oiuor solcluui Doliydrioiaiag airl.ar- 
z(.)g('ii imddalxii in l'ast lOpi'oz, Ausbeute dio Bil(luii}i,- veul.fi-Dimotliyl- 
uaiddhaliu') b(,!()l)a(;]ifc(it. Es wiinle so gezeigt, dal,! (tiii (|uat( 3 mäi;es 
.Itiiigglied l'üi' die Seliwefeldeliydneniug kein pi'inzipielles 1 liiidoriiis 
dai'stellt. Eiir die.se ITiusetziiiig ist wohl folgende (IleicJuiiig aiifzii- 
st(!llen : 


(Ul, 

I 


■!■ 2 S — !> i 

(Mb l 


+ JbS-|-{Vi:bS,n 


J (Ul, 


Wäluauid als(.) (iiu (|ii;itern;ii‘(!S kala- 

lylisclK! ,l)(diydrieriiiig liiiideid, bei d(U' ei'sc,hii|)f(ui(bui lii'oiuieiaing 
zur W’auderuiig einei' Seiteukelle Aidal.! gibt, wird Ixii d((r Seliwelbl- 
iiu(tbiide die Jiiuderiide SiUteidsiU.te (iliiiiinierli. 


lü. i'b(U'(li(3 l)(diy(li'i(U'ung von S(3K(|iMl.er|»(uiv('r))iii(liiiigen mit ,Scliw(dVI 

1 la.raarfJiiu wurden versc.liiedein- bicyc.lisc.lie Sesiinil,(n’|H'n\'er- 
bindnngeu der Dehydibaaing ilnreli Sc.liwelVI milerzdgen. ln einer 
wanter untoii folgenden Ensa.innienst(dlMng (Kapitel IX) sind dii' 
einzelnen db'Ule angefiilirt. wo dalaM positive i;.esiill.a(,(( erJialteii 
wiii'ileii, d. Ii. die lüldnng eines Naplitlialinkoldenwass(U'stofl's beob- 
aidrtel wni'de. /nsain men fassend kann da.riib('r gesagd. werdmi, dal! 
es bishei' gidiingeii ist, nur zw(a versc.liiedein^ Napbl Indinludden- 
wasserstofl'e lieidieseii llinsetzniigen zu isolieren: das ( 'adalin ( Ad 1 ih 
und das bliidaJin l!|,il l in“). 

bis wurde getrarlitel; die zu d(diydrierenden Verliindiingen in 
:niög|i(dist reiner Form anznwenden. Die Ses(|uitiu'piuie wurden ans 
dmi kristallisierten ( 'iLlorhydrateii, sid'ern S(deln^ zu erb/dlam sind, 
regeneriert odei' a.bei', da. in den meisten bVdlen keine lest/m Derivca.te 
zu gewinnen waren, dmadi Destillation über Natrium von sa.nersl,off- 
Jndtigen Beimengungen befreit. Die erlialtenen Ividilenwasserstoffe 
wiinbm dann dmadi Klementaramdyse und Bestimmung der Mole- 
kulariad'raktioii auf Iteinlieit geprüft. 

') Mil; K. A. Ku(liil|ili, DIhs. Ziincli .1,1)20, S. 77. 

-,l Dkl (ir.sl.en ArbiMUm wiinliin aiisgni'ulirt mit ,1 ul. Muyiii-, IlDv, ■!, 7)1)5 (UJ21), 
uml iiiit (lomsuilnm und M. M,inKii,/,7,i,ii i, il'nlw ö, :M5 (ti)22). ’ ltln Nmiuni (liidiUin und 
kaidaliu wurden gubildnl; in Aiibilumiig au di» bnziüclmuiig /.wrinr gut. «liiiniktni'iHinrtini 
hesiiiiUorjnnivi^rbindungini, wnriiiis .siitli dioH» liildnn, il»s (ludineiiH und do,s üudi.'.'unnls. 
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Dio t^es.iuitorpcnalkoholo wur.km «ntwodor dii'okt daliydi'ici't, 
„achdon, sic durch Analyse und Mohdu.larrorraktiou (duuuWurisioid 
Avaiuii, oder a,ber mau beuiit/do /mi' .l)eli.ydi'i.e'iinti' die aus den Alkc- 
holeu durch Wasserabspaltuu« lierKcstidll.m Kol, kmwassers olle. 
Mau hatte in letzterem Kalle, hauptsäcldich bei Vmar ,e,t„n« gröberer 
Mensen von Aussaugsmaterial, den Vorteil, e.ue Wasserabs,u tung 
während der Dehydrierung und <la.s damit voi'biindmie kistig,- StoLuai 
des Keaktieusgemisches im verhiud.e.rn. In allen Kalleii gelang u , le 
für die Dehydriernug theoretisch gerade nötige Menge von bchwidel 
7 arr Anwendung: bei den Kohlonwassrnstorien (l.r.H.n »'iti den zu- 
gehörigen Alkoholen C, 5 Ho „0 3 Atome Hchwidel und bei hoher und, 
niedriger hydrierten die eutspreclumde Menge. Die Di dnngs- 
gleicluingen für Cadaliu und Eudalin ans (;:ir.lD,i sind dann lolgmide; 

0;,„n.,4 + 3 Ö==(:j.r,D.,«d- 3 II 2 S 

O 15 IL.. 4 -I -3 S^CmHui-I-^ lESd (dl;)Dll 

Die Bildung dos Eudalins gidit also gleich der Deliydriernng deN 
Jouens unter Abspaltung einer Mothylgrnppe als Melliylniercaplnii 
vor sich. Da mau bei den zahlreichen bisher aiisgelnlirlmi Dihy- 
drieriingen mit Schwefel noch nie ilio Dildung homologer Deliydrie- 
ruugsprodnlcte nebeneinander ans den, gleiclmn Ansgnngskorper 
beobachtet bat, darf mau wohl die Sclilnl.'dolgern,ig zndieii, dah bei 
dieser Operation Kohlenstoffatome nicht zutallig als Nebeiireaktioii 
nbgespalten werden, sondern daB „nr in ga.i,z bestimniteii Eal eii 
(dne solche Abspaltung stattfiiidet und dann aiiidi gleichzeitig den 
einzigen konstatierbaren Deliydrie.rnngsvorgang darstellt. Es muh 
hier gleich liervorgehobeu werden, dal.’i dabei nur diejenigen Vm- 
«•ilTige bei der lleaktioii ins Auge gobiBt sind, die zu einem aroiimtischen 
Doliydrierungsprodnkt führen. Es finden sonst lief der Eniwirknng 
von Schwefel auf Sesipiiterpene nml überhaupt organische Ver- 
bindungen verschiedene andere Eingril’l'e statt'), wodurch anch dm 
Ausbeute an <lem „normalen“ Dehydrie.rirngsprodnkt in vielen hhlleii 

b POiveswirscn sei lürr brsoiuliM's iiul (li.^ muthiulil.imrri, vmi P/.irwmisky, 

B. mpoiiö, 1683 , ;i 7(,;8 (PHD), Ai’onslodii iinil Nirniii, It llMlü, P.eir.’. W. 1 ' n im 1 luiiii ii , 

B. 411, 60 (liltö) und Andrrn, woniudi SidiwidVl lici liiilu'.riM' Tion|ii‘riir,ir iiiil vi!ini'Jiii'di‘im 
iii-dmiitischi! Verbindiingim unter Eintritt in dus Mdlekiil und luieli niiler /nmiiiiiineii- 
sdiwoißiing niubrerer Moleküle reu-bu-t. Hr\viilnit sid(ui ferner nneli Uidersiicluingen 
wie. die von IL Krdinnnn.A. 802, 14(1 (IDOS), W. Kriedno, im, (k 11117, I. 7 17, B il ( Ini- 
kow und 8cliilow, B. 55, 3848 (li)'22) und W. B. Pnild,, k'nin/,. Pid. 518,8.11, (,C 1,IJ, 
IV. 513), 0.11)28, ni. 373, womuih mwh ali|»li!il:isdu! iiiui iilif.yi'IiHKlu* \ (‘rlniiilun}!;i'ii 
mit Schwefel unter .Eintritt desselben oder Znsiuninenlngeninr,' mehrerer Melekiile ndm' 
Bildung neuer Ringe reagieren kiinnen. 
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sLuJv wird. .Dji dioso .K.oiiktioiioii niii' in wßnigRii P;illou 

gonaiKM' iiirla'i'siichl; siiiil und di(! Noboiipr(xli:ikt,o jodeivfalls das 
.1 l(!i .1 iisii I l)(d lii'ii das (it'oiiiatischou Ko]ilouwass()rHl.offs nicht wosont- 
licii (1 scliwci'dii, s(i s(.;i hier dai'aiif nicht weiter eingogaiigen, sondern 
nur nochiiials tiachdräcklich hctmit, daß diese Nebenreaktionen nicht 
das lüld d(vi' !)(diydi'ie:riing verschleiern. 

Da si);lli(n'e nntersiiehiingen zeigten, daß sich da,s Endaliii nicdit 
etwa diii'ch den Miudergeliall, einer Metliylgrnppe vo.m Cadalin ab- 
Jeiteli, soiniern ein anderes KVihlenstofrgann’ist innsitzd;, S (5 war es sehr 
naheliegend, besond.ei's a,ii(;h ini Hinblick ant divn Deliydrierungs- 
verlanl' beim Jonen, aaizuiieluuen, daJ.! die a,hgespa.l teile .Motiiyigruppe 
in dem hydrierten Itingsystoiu eine Idtelle einniiinut, die im aro- 
inatisehen Zustand nicht meJir möglich ist, und dalier als Hindornis 
ITu' die Dehydi'ieriing abgespa.lten wird. Bei den von uns nntersnehten 
Pälleii wird also eine Metliylgaaippo nur dann abgespaJten, wenn 
ohne diesen Vorgang eim^ Dehydi'ieriing nicht inögliedi wäri'. Aus 
(uner giuianereii Diitersneliuiig der (Uidaiinliiderndeii Si^si|uiti>r|)en- 
verhindniigen folgte daun aiieli, daß diese Aiiiiahiiie zutreffend ist.^) 

Dii^ fsoliiu'iing und Biundarsl.elliiug dm' beiden erwähid eii flüssigen 
Naplitlialiiikidd uw assei'slad'fe erfolgte über ilie gut kristailisiereiideii 
l’ikrate und Styiiluiate, deren fraktioiiierla Kristallisation keine 
Trminung in verschiiMleiie l’rodukte erlaubte. Die physikalisrlieii 
Daten-) von Cadalin und Kiidalin sind in folgmidm' 'rabelle zii- 
sauiiuengrstel It : 



I 1 

Di 

, 1 r» 

"D 




kudiiliii .... 
(liilnliii .... 

:!S1) 'J.s!" 

«JDI 

' 

(i.nT.üa 

e,ii,s 2 ,| 

i,f),sr.5 

l,5Slill 

i;H,ai 

1 17,7s 

1 

,'1,2 1 
:i,(i,5 

.1,71 

1 ,51 


Aiiwers und h' r ü li I i n g’*) fanden bei eiiifaidieren Naphtha, liii- 
kohleiiwasserstid'fen E M j r- bis 2,!)() und ./'ll'/i-D ,7 bis I ,!). 
Dii^se VVerti^ variieren bei analogen Verbindiiiigen mit dem Molidviibir- 
gewiclit und der Biniliingsart der Substitiienteii. EZ'd scheint bei 
zu lieh inende III .Mokdciilargewiedit abzii nehmen. 

Durch Bella, iididn mit Scbwefel koiiiiten so alle daraiifliiii unter- 
suchten bicyclischeii Sesiiiiiteriiene von d - ^1,1)15 bis ü,!)20 zu einoiri 
Naplitba,linkohlenwa,sserstoff dehydriert werden, woiuich es also tat- 


’j Vgl. 3.27,11'. 

“) Diclitr und IJchlbroidniiig sind liiiii' von dm «twns lifiluii'flii Uuobiiülitungs - 
tiinipri'iil.nrmi inil' 15" umg(n'iHihniit, 

») A.422, 201 (11)21), 
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säclilich scheint, daß diese G-rvippe aus liydi'ierton Nahirtlialiiideri- 

va.teu hcstelit. „ 

AVii- iiaben dann weiter die Einwirkung von bcliwelel aiu I . ul 
andere Gruppen von Sesqniterpenen geprüft. Es interessierte .laliei 
zLinüclist die Frage, ob etwa tricycliseho Sosi.iuiterpene untei' ,\.ul- 
sprengniig einer ftingbindung und .inonocyoliscbe unter i.ildnng eines 
zweiten Ringes in Naplitlialinkoliionwasserstofre. üliergebeii kennen. 
AVeiter war die Möglichkeit ins Auge zu. fassen, d.aß auch IneAe isene 
Verbindungen, denen kein hydrierter Naplithalinring zukomiut, i uii i 
Ringnmwandlnng in einen Tslaphthalinkohlenwass(,!rstoif iilieigi nn 
könnten. Es sei gleich vorweggonommen, daß ans keinem di.T mdiu- 
suchten tricyclischen Sesquiterpcnverbindimgeu («-Kantalen l.ei re.n, 
Patschulialkohol, Gnrjunen, Vetiveiuil), die. ancli. be.i der llelniinlinng 
mit starken Säuren nicht zu bicyclischen Isomeren unigewandelt 
werden, durch Schwefeldeliydricrnng ein aromatischer 
gebildet wurde. Da, gegen boobacliteton lleiidersmi uin ,\l N a ) ) 
bei der Dehydrierung vom tricyclisclien l.lopaim mit Ndiwee i e 
Bildung von reichlich Cadalin. .Dieses Resultat ist n her iiiclil. leseiu 1 1 s 
verwimderlich, da das Copaihi hoi Einwirkung von Sa,lzsanre m 
Oadiiien übergelit. Es scheint also vorläufig die Hegel zu lieslelieu 
daß nur solche tricycliseho Sosiruitcrpene bei der Deliydrierniig in i . 
Schwefel einen Naphthalinkolileiiwasserstorf lielern, die aiudi diirc i 
Säurebehandlung zai einem hydrierten Naplitlialinkidileiiwassersloll 
isomerisiert vverdoii. 

Andere bicyclische Ses(|uiterpeiie, wie z. H, (.uryoiiliylleii und 
/ASantalen, die zur Gruppe üa. der bicyeliseluni Sesiiiiiterpene gelinivn, 

..■eben beim Dehydrieren mit Scliwid'id keinen aromatiseheii i.riiiu - 
" ■ : I llidiand- 


küi'per. iT' r . 

liiiig des Zingiberens, eines .inoiiocyelisehen Sesi|iiilorpiuis. Hier liegca 

mm die Vorbältnisse für die Dildung eines Naplitlialmrmges iilieraiis 
günstig, da das Zingiberen aiieli bei der Isminudsieriing mit Sauren 
ein bicycliscbes SesMiiiterpen vom M'ypns der hydrierten Na.plil lialin- 
derivato, das Isozingibereu“), liefert. Es bleilit vorläniig imeb un- 
gewiß, ob auch andere monocyclischn Sesquiterpeiie, die diindi Saiiie- 
behandlung nicht bicyclisch werden, mit Seiiwefel eiiieii Naplitluilni- 
kohlenwasserstoff liefern können, wa.s ja. a,u niul für sicii gut de.nkbar 
wäre Jedenfalls mahnt aber die Oadalinbildimg a,us Gepaeii und 
Zingiberen, nur dann ans der Entstohiing eines Na].hthalinkelden.- 


.jll II .uy j • - - 

Dagegen Avurde (kuhiliii erlialtmi liei der analogen 


b Soc. 1926, 3077. 

Summier und Bcckcv, ü. 4(), 1811 (1013). 
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Wasserstoffs uns einivin Ses(|niterpoii din Schliißfolgerung auf das 
Vorliandeaisoiii eines liydriortoii Naplrtlialinabkömmliiigs zu ziolien, 
wenn mau sicli vorher von der Abwosonlieit tricyclisclior und uiono- 
cycliseln-r Öes(|nitorpeu(.i i:in Aiisgaugastoff überzeugt liat '), wozu im 
allgeineimm scliou die für einen bicyclisclien Kohloiiwassm'stoff 
stininnMifle MoJeknlarrefraktioii genügen dürfte. 

bis sei(!n (],ann nocii zwei besondei'o Fälle der Seliwefekbdiydrimm ng 
Ixisproclien, di(,i zu eimnu piki'atbildendon Produkt fülirten, das aber 
kein NapJitJuilinikolilenwassfvrstol'f war. Dei' <>ine Fall betrifft da.s 
:m()noey(;lisc]Le Elenujl und Klennm, wobei (uii scliwefollialtiger Körper 
entsteht, der nooir nicht in einwandfrei reinei- Fenn i,soliert werden 
konnim und dei' ungefähren Formel entspricht. Rs ist 

möglich, daß es sich hier um ein Thioimphtenderivat handelt. 

Von besonderem Interesse ist schließlich die Bildung der Az n lene 
bei d(!r Dehydriernng gowissei' Ses<init(!rp(!nv(!rbin(luiigon. Ks war 
schon seit langem bidnaiint, daß gewi.ss(i ätherische Öhi, wie z. H. 
(hrmp,lieröl, Ivjimillem'il, (hibebmiöl und Scharfgarbenöl, blau gefärbt 
sind und da.B man nnigekelirt dniadL (!infa.(die ( )pera,tiomm, wie Iti'- 
hitzon auf höheie d'em])eratnr oder liehandeln mit starken Sänien, 
bei imuiclnm farl)l(.isen Ses(|niterp(mfi'aktion(m a.ns ätlnnisclnm Ohm 
Hhinfärbiing herbeifnliimi kann. Durch IInt(n'siichnngon von 
A. hl. Sherndab*), Augspnrger*') und I!.. hl. KreituMm''-) wnrdi; an 
vereinzelten Beispielen gezeigt, daß es sic.h in beiden Fällen um einen 
pikratbildmiden K(irp('r haiidfdt. (lenamn' niiBn'snclit wurde früher 
iiiir das l’rodukt, das im Cnbehenöl und Schafgarbenöl (mthalfen ist. 
i^ls erwies si(di als ein flüssiger lilamu’ Kohhmwa.ss(!rs(.uff (!jr,ll|n. der 
zwa.r mit (hidalin isoniei' isl., aber siclnu' sc.hon wegen seiner intimsiven 
l’>lanfärl)ung und dann auch wegen s(!iiien sta.rk ungesättigten hligen- 
schaften kein Na,phthalinkohlenwa.sserst(d'f sein ka.nn. Wii' fanden'’), 
daß die im Scdmfgarben- und Kainillenöl (mthaltene.n bhuien Kuhlen- 
wasser, Stoffe a.uf (Irnnd der Rigen, schäften des krista.llisierton Pikrats 
und iStyphnats identisch sind. Die l'ernma! llntoi'siichnng’) ergab, daß 

) IdiKi (!iii\v;ui(lfi'()i() .l'jii|,H('.h(l(luiig IhI: ii!i:l.iii'li<'.h mir ilanii niiiglicli, wuiiii diu Aiis- 
IkuiI.ii 1111 Nii.j)lil',liii.liukiilihiiiwiis.siirMl;(il'f rididiv hiil;rilidil,lu'.li Ist und ([muditiitiv niidit 
■lusi'idioiid von oimir Ulidiimi, sonst nhdit siduu' iiauhwuisbiirnii liiiiiiiimguiig i'i'kliirt 
wrrdwi kiuiii. 

“) .Mit Pfiuflor, llidv. 0, «51 (lilg(l). 

D Am. Soc.. ;{7, 107, 15:17 {li)15). 

■*) Scioneii (N. «.) 42, lUO (1<)15). 

“) Am. ,Soi!. 45, 717 (UJ2:i). 

") Mit lludolpli, Midv. i), 118 (l!)ä0). 

’) Vgl. iiiuii giiiuuuire Zii.siimmimstüllmig dii.s Materials in llolv. 9, 118 (1925). 
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es si(vh iiiti t'iiKui liicycliscluMi KoJiltiiiwasHtvrHtoff mit fünf iiiclit aroma- 
tisalusii Dopoalbimliiiigoii liaiidi^lt. lloi doi' Schwofeldekydvieiamg’ des 
Si^s^iuiterpeiialkoliols (iiiajol und des daraus horgestelltau üuajens 
(liiii.rseits und des Ses(iuitoi'pimjj:einisclu!S aus dem Öl von Eucalyptus 
(lli)hidns bilden sioli iseiuere blmie Kohleawassorstofro, die vorläufig als 
Vinn, ja, '/u len und Knu;a.'/ul(ui bezeichnet wurden, da sicboinwaiulfrei deren 
Yers(vliied.e,ulieit, von iiatürÜeluin, als ÜJiamazulen benannten Produkt, 
ergab; a,ber es konnte noeli nicht sicher entschieden werden, ob di(.' 
luddi.ui durcli Dehydrierung (U-haltenen Kolilonwassorstoffe wirklich 
■voiudiuuider verschieden sind. Aiic.h das genaruii' imtersuchtc Ciua- 
ja.yaileii lU'wies sieb a,ls |)icyclisc]i, und fünffach ungesättigt, Krwälnit 
sei noch, da, 1.1 Iferzenberg und iluheman iP) bei der kata, lytischen 
Peliydrierung des 8es(|nit(!rpenge:niisclics aus dem Clurjunbalsamül 
ein Az\ile.n (irbielteii, doss(!n Piknvt mit dem, des Chamazuiens keine 
SclLnu!lzi)unlvtsdi;i)ressi(ni ga,b, also mit demselbon identiscli sein 
könnte*^). 

im l-aufe uns(n.'er Ari)eiten hatten wir wicdeiliolt (.iclogenlieit, 


irydrie.rln. Na,phtlia,linlvoli!(uiwasserstoft(,> verschiodonen iiydrierungs- 
graiies mil, H('li,wer(d zu i)eliandoln' wobei eine ßeobaciitung gemaclit 
wurde., di(! l.tei (dtnun V(!rgl(!icii der Ijoistungsfüiiigkeit der kata- 
lytischen und d(n' Sc,liw(delnu!tho(le bonuiksiclitigt werden inuLi, Es 
zeigl.e si(di, iiünilicli, dal.l die Ausbeuten an Naplitlialinkoide.nwassor- 
st<d'f iin ailgenuuneii nni so grüthu' siiui, je geringer (li(.! zu leistende 
,,|)ehy(lriernngsa.rb(üt“ ist, d. ln je näher der Hau de.s Ausgangskörpers 
,’lein a,roiua.tisclie.n /aistaude ist. P.ei 'l'etrahydrocmdinen z. B. konnte 
im. (iegeusa.tze zur mindestens .öopi'oz. Ausbeute a,n Oa.daliu a,us 
(la.diium ein Deliydrierungsprodukli üisu'luuipt nicht gofa,l.it werden'*). 
llmgek(!hrl. lieihrn a,lkylierte l)iliydr()-na,pid,lia,link()hl(Uiwasserstoffe 
überaus gla,tt da.s eiitspnsdiende, Alkyl-ua.phtludin'’). 

Eh l)(!ste,lrt a,lso (du für da.s prü|)arativ(i Ari)eite,n wicld,iger Unte.i- 
sr,bi(Ml zwisclien den Inuden i )(ihydrierungsmet.liod.en. Die ka,ta,- 
Jytisrlm .Mid, linde greift den A usga,ngskörper, wenn nicht zu hocli 
über Ihio" lU'liitzt wird, nur d.a,nn, a,n,, wenn derselbe untei' einra,cher 
Wa,sserst(d'fa,l)spa,itung <duien aromatischen tirundkorper idxu'gidien 
kann. Die Ausbeiil.e a.n Deliydrie.i'ungsprodukt ist daliei jedoch von, 
der „ilydi'iorungsarbeit“ iiiuiidiängig, die vollständige Deiiydriernng 
eines wasse.rstoffreicheron Körpers wird nur im. a,llgemeinen länger 


p li.f.s, ÄS (,(naü). 

”) Vgl. iliii'iil)iM' (lio IlmiKii’kimgun llnlv. !), 1'P (IDÜIi).^ 

“) Vjj;l, <lii'. Jiiauorloiisg iilier ibw Oc.niiiiiphtnii, Aiiiii. ti aiil S. II) 
b Vgrl.K. 11. lliilv.r., Ü74 (I.Ä): A.K)!!, SO (11)Ü71. 
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daiKü'ii als dio d(!s \\';issers1;ofi'!iriu(3i'e.u Aiiulogoiis. Das Wesen der 
ScdiweioldoLydrienuig ist davü]i deutlich verschieden. Die große 
Jicaktioiisfälugkeit der organischen Verbindungen gegen Schwefel 
bedingt, da.ß unt(;ir allen IJniständcii Einwirkung stattfindet und daß 
daher b(',i orschwortein Dehydrierungsprozeß verschiedenartige Noboii- 
reaktioneu unter Entziehung des Ausgangskörpers von der cigent- 
liclieii Ihihydrierung oiiitroteu können. 

iliesor eiiu! Nachteil der Schwefoldehydrieriing bildet gleich- 
zeitig auch einen Vorteil liersolben; es ist dem raschen und bei tieferer 
i oiupei aliiir erloigendeu Eingi'eilen des Schwefels auf organische Ver- 
biiidiiiigen zuzusohreiben, daß dabei l;tingunivva,udltingen, wie sie 
durch die bei höherej' l'emperatur statttinihmdi^ katalytische De- 
Jrydrieruiig iierbeigeführt werden können, bisher wenigstens noch 
nicht beobachtet w-urden. 

Mit der leichten Augr(Mfba,rkeit organisclnjr Vln'bindiiiigen diircli 
Scliwel'el hängt es znsa,minen, dal.i für die Dehydiaernng der inonocyc- 
lischon Ses(juiteri)envorbindiingou zu den botrerfeiiden Benzolkohlmi- 
wasserstoflon, welche Iteaktion wohl beiaifen ist ein(‘ wieJrtige Itolle 
b(ti der Konstitutit)nsaid kläi'ung dieser (Irupie^ von S(^s(|iuter|ieiien 
zu spielen, Schwefel lucht gut zu gebrauchen ist, und daß liier zur 
katalytistduui Dohydi'ioruug gegriffen werden innLl.^) Nicht zu ver- 
gessen ist doingegeniiber aller der wichtige Dienst, den die Schwefel- 
d,(di.y(lrieriuig bei der Aid'kläi'ung der Verliindiingen, die beim l)i'- 
hydrieren hlndalin liefei'ii, leistet. Übersiidrt man also das speziell 
auf dem (lebiete der Sesipiiterpenverbindniigen bisher vorliegmide 
Versiiclismaterial, so kommt man zur angenehmen Schlußfolgerung, 
daJ.i sich him' die beiden diskutierten Dehydriernngsmethodeii gut 
ergänzen. In deiiPällen, wo es möglich ist, wird iimn natürlich, die 
li.esultate beider .Methoden gegenseitig kontrolliermi. So haben wir 
durch katalytische Dehydrierung des Cadinens mit IMatinschwmrz zu 
(a‘i,da,lin die Sicherheit, daß im Sesipiiterpen ta,tsächlich ein hydrierter 
Naphthalinring vorliegt, (liiriduvineiiweitermi Beweis erhölien können.-) 

IV. Koustitution und Synthese des tliidiilhis und Eudalins 
Eine rasche Anlklärung konnte hier erzielt werden durch Be- 
nützung einer gliu.!klichon Arbeitshypotliese, dio sich in der Folge 
im vollen Umfange als richtig erwiesen hatte. Wir sind dabei a,us- 
gogaugen von der einfacihen An'uahme, da,ß die cyclischen Sesipui- 
tcrpeuverbindungoii von der regelmäßigen Drci-isopreiiketto,, wie sie 

d Vgl. apätoro PuhlikiitimKvu, 

“) Mit St(dl, Holv, 7, öü {,1923). 

Fortsoliritto dor Chomio, XIX, C; Buzlolsa 2 


